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ОЦЕНКА РАЗУПРОЧНЕНИЯ ТВЕРДЫХ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ АДСОРБЦИОННО-АКТИВНЫХ СРЕД 
 
 Явление снижения прочности твердого тела в результате физико-
химического взаимодействия со средой, получившее название эффекта Ребин-
дера, универсально, поскольку для любого твердого тела может быть найдена 
среда, вызывающая изменение прочности. Понижение прочности, вызываемое 
данной активной средой, определяется понижением поверхностной энергии 
твердого тела в результате смачивания и различных видов сорбции. При значи-
тельной прочности тела в данной среде условие его разрушения при расшаты-
вании структуры по слабым местам описывается уравнением [1]: 
 
σδβ =mP , 
 
где Pm – прочность; σ – удельная свободная поверхностная энергия; β – безраз-
мерный коэффициент; δ – средний размер частиц, участвующих в броуновском 
движении. 
Установлено, что даже не очень больших снижений поверхностной энер-
гии горных пород, которые обусловливаются адсорбцией ПАВ из водных рас-
творов, достаточно для заметного снижения эффективной поверхностной энер-
гии и соответственно энергии или работы разрушения. Правильный выбор ПАВ 
может обеспечить 10-20%-ный рост показателей по затратам энергии и време-
ни, а при оптимизации параметов – до 20-50%, в некоторых случаях по отдель-
ным характеристикам – вдвое [2]. 
При подборе эффективных ПАВ для различных технологических процес-
сов, господствует эмпирический подход. По мнению автора работы [3], необхо-
дим теоретический подход для априорного выбора ПАВ при разрушении мате-
риалов. Имеется обширный экспериментальный материал, показывающий, что 
в случае, если энтальпия химических реакций твердого тела с окружающей 
средой составляет несколько десятков килоджоулей на моль, такие среды могут 
вызывать снижение прочности твердых тел. Это позволяет использовать термо-
химические данные для подбора активных сред. Однако на этом пути имеется 
ряд трудностей. Они заключаются в том, что термохимические данные имеют-
ся, как правило, только для тех случаев, когда реакция идет до конца – до обра-
зования индивидуального соединения, тогда как поверхностные взаимодейст-
вия исследованы недостаточно [3]. 
Рассмотрим некоторые эмпирические методы оценки снижения прочности 
твердых тел при использовании адсорбционно-активных сред. 
В горной промышленности впервые адсорбционное понижение прочности 
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было использовано для интенсификации процесса бурения. Результаты иссле-
дований влияния растворов ПАВ и электролитов на прочностные свойства пес-
чаников показали, что время седиментации частиц породы в суспензии, со-
стоящей из навески порошка породы определенной фракции и раствора ПАВ, 
характеризует косвенным образом прочность породы [4]. Скорость седимента-
ции частицы в суспензии связана с толщиной сольватных слоев, образовавших-
ся на контакте раствора с породой: чем медленнее оседает частица, тем толще 
сольватные слои, тем устойчивее связь раствора с породой, следовательно, эф-
фективнее действие ПАВ – понизителя прочности. Максимальному времени 
седиментации частиц в растворе соответствует наибольшее снижение контакт-
ной прочности и усилия резания породы в присутствии данного раствора. Так, 
для катионактивных ПАВ время седиментации составляет 3-17 мин при сниже-
нии показателей на 13-23%, для неионогенных – 40-53 мин и 32-37%, для анио-
нактивных – 60-95 мин и 38-55% соответственно. 
В этой же работе исследованиями по определению времени впитывания 
раствора ПАВ в необработанную поверхность образца породы установлено, что 
время впитывания раствора характеризует интенсивность взаимодействия рас-
твора с породой. Минимальное время впитывания раствора в породу соответст-
вует наибольшему снижению показателей контактной прочности и усиля реза-
ния в присутстви раствора. Так, из принятых к исследованию ПАВ анионактив-
ные – наиболее эффективные понизители прочности. Величина снижения кон-
тактной прочности и усилия резания достигает 47-50% в присутствии раство-
ров, время впитывания которых составляет 30-70 с. Неионогенные ПАВ сни-
жают прочностные показатели на 30-38% при времени впитывания, равном  
90-150 с, катионактивные – соответственно 15-25% и 150-240 с. 
Проведенные исследования позволили авторам рассмотренных исследова-
ний  разработать методические указания по выбору оптимального состава ос-
лабляющей жидкости в зависимости от времени впитывания и времени седи-
ментации, по величине которых можно оценить целесообразность применения 
того или иного ПАВ в качестве ослабляющей жидкости при механическом раз-
рушении крепких пород [5]. 
По мнению авторов работы [6], с точки зрения химизма процесса эффек-
тивность применения реагентов для уменьшения прочности минералов должна 
зависеть в общем случае от их способности снижать энергию атомизации кри-
сталла за счет адсорбции реагента на его поверхности. Адсорбция реагента, ко-
торый не идентичен аниону кристаллической решетки, всегда будет уменьшать 
симметрию системы. Это приводит к образованию метастабильной решетки, на 
разрушение которой требуется меньшая энергия. На основании этого можно 
полагать, что в качестве понизителей прочности минералов наиболее пригод-
ными являются нуклеофильные реагенты с молекулами небольших размеров, 
которые могут закрепляться на поверхности в нейтральной форме. Данные тео-
ретические предположения были проверены при исследовании измельчаемости 
известняка, нефелиновой и других руд. Предложено в качестве интенсификато-
ра измельчения использовать N-донорный реагент НДР-1, который при не-
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больших расходах позволяет увеличить выход основного класса крупности  
(-0,071 мм) на 8-12 отн.%. 
При оптимизации процесса измельчения руд с использованием разупроч-
няющих добавок в работе [7] предложено, используя уравнение термодинамики 
Гиббса, а также экспериментальные данные о затрачиваемой на измельчение 
удельной энергии и изменении удельной поверхности материала при измельче-
нии, оценивать изменение поверхностного натяжения материалов в исследуе-
мых средах по формуле: 
 
S
E
∆
=σ , 
 
где σ – коэффициент поверхностного натяжения материала; E – удельная энер-
гия, затраченная на измельчение; ∆S – изменение удельной поверхности мате-
риала. 
Расчетное значение σ может служить параметром контроля эффективности 
разупрочняющей добавки. 
 Для изучения разупрочняющего действия растворов ПАВ на углях и вме-
щающих породах исследовалась адсорбция ПАВ на их поверхности в работе 
[8]. Количество адсорбированного ПАВ определялось по разности концентра-
ций его в исходном и отфильтрованном равновесном растворе, полученном по-
сле внесения порошка угля в исходный раствор. Определение концентрации 
ПАВ в растворе проводилось интерферометрическим методом. Количество ад-
сорбировавшегося ПАВ относилось к величине поверхности адсорбента, изме-
ряемого по методу воздухопроницаемости. На основании эксперментальных 
данных построены изотермы адсорбции ПАВ на угле и песчаннике. По изотер-
мам адсорбции установлена адсорбционная способность различных ПАВ. Так, 
например, по адсорбционной способности к бурому углю ПАВ располагаются в 
следующий ряд: катионактивные > неионогенные > анионактивные. Аналогич-
ная картина наблюдается и для песчаника, однако величина адсорбции ПАВ на 
породе значительно меньшая, чем на углях. Для каменного угля (марки Г) ад-
сорбционная способность ПАВ располагается в ряд: анионактивные > неионо-
генные > катионактивные.  
 Для определения прочности угля и породы при действии адсорбирующих-
ся ионов раствора авторы работы [8] использовали метод определения прочно-
сти на одноосное растяжение образцов неправильной формы. Влияние среды 
изучалось путем измерения прочности образцов, разрушаемых непосредствен-
но в растворе, содержащем определенную концентрацию известных ионов 
ПАВ.  
Рассмотренные методы оценки разупрочняющего действия активных сред 
громоздки, связаны с выполнением большого объема экспериментальных ис-
следований, с необходимостью применения разнообразного оборудования и 
аппаратуры, методов определения тех или иных свойств, значительного коли-
чества проб исследуемого материала. 
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Автором статьи предлагается метод оценки разупрочнения при действии 
на твердую поверхность адсорбционно-активных сред по изменению энергии 
Гиббса. 
Проанализируем понижение поверхностной энергии твердого тела в ре-
зультате смачивания. Одним из критериев оценки смачивания и растекания 
жидкости по твердой поверхности является краевой угол смачивания θ, косинус 
которого связан с поверхностным натяжением твердого тела σтг, смачивающей 
жидкости σжг и межфазным натяжением между твердым телом и жидкостью σжг 
известным уравнением Юнга: 
 
θσσσ cosжгтжтг += . 
 
Для того чтобы получить зависимость угла смачивания от концентрации 
ПАВ (разупрочняющей добавки) C, продифференцируем уравнение Юнга по C 
[9, 10]: 
 
dC
d
dC
d
dC
d
dC
d θ
σθσσσ coscos жгжгтжтг ++=  
 
или  
 
dC
d
dC
d
dC
d
dC
d θ
σθσσσ coscos жгжгтжтг +=− . 
 
Из последнего уравнения видно, что изменение косинуса угла смачивания 
с внесением ПАВ в систему обусловливается тремя факторами: изменением по-
верхностных натяжений на межфазных границах жидкость – газ, твердое – газ и 
твердое – жидкость. Зависимости поверхностного натяжения жидкости и θcos  
от концентрации ПАВ (см. правую часть уравнения) определяются эксперимен-
тальными методами. Левая часть уравнения содержит не определяемую экспе-
риментально разность изменений поверхностного натяжения твердое – газ и 
твердое – жидкость, связанную с адсорбцией ПАВ на твердом теле. 
Умножив левую и правую части уравнения на величину 
RT
C
, получим 
 
dCRT
dC
dCRT
dC
dCRT
dC
dCRT
dC θ
σθσσσ coscos жгжгтжтг +=− . 
 
С учетом энергии Гиббса [11] dCRT
dC
Г
σ
−= , уравнение приобретает вид 
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
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

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Cd
d
Cd
d
RT
Г
ln
cos
ln
cos1 жг
жгТ
σθθσ . 
 
Преобразованное уравнение Юнга с учетом уравнения Гиббса можно ис-
пользовать для количественной оценки снижения свободной энергии на грани-
це твердое – жидкость ТГ∆ . 
Экспериментально не определяемая величина ТГ∆  рассчитывается, исходя 
из зависимостей σжг и θcos  от концентрации растворов – разупрочнителей C. 
Поверхностное натяжение на границе раздела фаз жидкость – газ можно опре-
делить, например, методом отрыва кольца на тензиометре Дю-Нуи; краевой 
угол смачивания – с помощью микроскопа с угломером. По эксперименталь-
ным данным строятся изотермы поверхностного натяжения и угла смачивания 
в полулогарифмических координатах, соответственно, σжг – lnC и cosθ – lnC. 
Тангенсы углов наклона касательных, проведенных к изотермам для каждого 
значения концентрации раствора C, равны значениям 
 
Cd
d
ln
cosθ
   и   Cd
d
ln
жгσ
. 
 
Максимальная величина ТГ∆  определит оптимальную (максимально сни-
жающую поверхностную энергию) разупрочняющую добавку. 
Таким образом, не прибегая к многочисленным трудоемким эксперимен-
тальным исследованиям, можно оценить эффективность разупрочняющих до-
бавок по изменению энергии Гиббса при действии на твердую поверхность ад-
сорбционно-активных сред. 
Данная работа будет продолжена в направлении экспериментального под-
тверждения теретически обоснованного рекомендуемого метода оценки разу-
прочнения при измельчении твердых полезных ископаемых. 
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